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99 990 n2/jn 
Kerr-McGee Pigments GmbH, D-47829 Krefeld 

Verfahren zur Aufarbeitung eisenbelasteter 
Gebr auch t s chwe f e 1 s aure 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Aufarbeitung 
schwermetallbelasteter Gebrauchtschwef elsaure. 

Bei der Herstellung von Titandioxid nach dera Sulfatverf ahren 
fallen schwermetallbelastete Gebrauchtschwef elsSuren an. So 
enthalt die nach Abf iltrieren des Titanoxidhydrates 
verbleibende Dunnsaure Schwermetalle wie Eis£n, die die 
Verwertung oder Entsorgung erschweren. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die Dunnsaure in 
okologisch unbedenklicher Weise weiter zu verarbeiten bzw. zu 
entsorgen. So beschreibt EP 132 820 die Moglichkeit, die 
Dunnsaure einzudampf en, gegebenenf alls Metallsulfate 
auszuschleusen und die restlichen Metallsulfate mit CaO, 
Ca(OH)2 und/oder CaC03 zu Gips und schwerloslichen 
Metallverbindungen umzusetzen. Dieses Verfahren ist jedoch . 
insbesondere wegen der zur Aufkonzentrierung der Dunnsaure 
erforderlichen Energie wenig wirtschaf tlich. Entsprechend ist 
auch die Aufarbeitung anderer Gebrauchtschwef elseiuren, die 
schwermetallbelastet sind, in der Regel aufwendig und 
unwirtschaf tlich . 

Vor diesem Hintergrund ist es die der Erfindung 
2rugrvindei3be€fende~ Aufgabe, sin unter Uiiiw e 1 1 — und 
K o s t e rig e s icht spunk t en verbessertes Verfahren zur Entsorgung 
bzw. Verwertung von eisenbelasteter Gebrauchtschwef elsaure 
bereit zustellen . 

Diese Aufgabe wird erfindungsa eTn^ gelosfc durch p-ip 
Verfahren, bei dem die eisenbelastete Gebrauchtschwef elsaure 
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Oder daraus erhaltene eisenhaltige Auf arbeitungsprodukte mit 
einem Material umgesetzt wird, dag Eisen- und gegebenenf alls 
andere Metallchloride enthalt, wobei Eisen (II) sulf at erhalte 
wird. Bevorzugt wird dabei zusatzlich HCl erhalten, was in 
gasformiger Form und/oder als waSrige Salzsaure abgetrennt 
und wiederverwertet werden kann. 

Die Konzentration der Gebrauchtschwef elsaure ist nicht 
besonders beschrankt und betragt in der Regel 10 bis 90 %. S 
kann Dunnsaure mit einer H 2 S0 4 - Konzentration von 20 bis 30 % 
direkt verwendet werden. Oder es konnen dunnsaurehaltige 
Waschsauren oder Prozesssauren mit geringerer H 2 S0 4 - 
Konzentration verwendet werden. Die Saure kann jedoch vor der 
Umsetzung aufkonzentriert werden, z.B. auf eine Konzentration 
von 50 bis 70 % oder gar 70 bis 90 %. Die 
Gebrauchtschwefelsaure kann neben Eisenionen weitere 
Metallionen wie z.B Mangan und Titan enthalten. Der Gehalt an 
Eisenionen betragt vorzugsweise 2 bis 22 Gew.-%. 

Es ist auch moglich, aus Gebrauchtschwefelsaure erhaltene 
Produkte zu verwenden, z.B.: 

- aufkonzentrierte Gebrauchtschwefelsaure mit 
suspendiertem kristallinem Eisensulfat 

- eisensulfathaltige Feststoffe (z.B. Filterkuchen, wie er 
bei Abtrennung von eisensulfathaltigen Metal lsulfaten 
aus schwefelsauren Losungen anfallt) mit gegebenenf alls 
anhaftender Schwef elsaure (Filtersalze) 

Diese aus Gebrauchtschwefelsaure erhaltenen Produkte k&nnen 
auch in beliebiger Kombination mit eisensulf athaltiger 
Gebrauchtschwefelsaure verwendet werden. 

Die erfindungsgemaS verwendete Gebrauchtschwefelsaure bzw. 
das daraus erhaltene Material stammt vorzugsweise aus der 
Titandioxid-Herstellung nach dem Sul f a t verf ahren , aus der 
Kupferverhuttung, Bleiverhuttung, oder Zinkverhuttung, oder 
sie f&llt als ein Nebenprodukt einer organischen Synthese «nr 
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oder ist eine Beizereilosung resultierend vom Beizen von 
Stahl mit Schwefelsaure) . 

Das Material, das mit der Gebrauchtschwef elsaure umgesetzt 
wird, kann neben Eisenchlorid andere Metallchloride wie z.B 
Chrom, Vanadium, Niob und Zirconium enthalten. Das Material 
kann als Peststoff , als Suspension oder als salzsaure Losung 
vorliegen, vorzugsweise als salzsaure Losung* Das Material 
enthalt vorzugsweise Eisenchlorid in einer Menge von 10 bis 
30 Gew.-%. Bei Vorliegen von Feststoffen, Auf schlammungen 
oder Suspensionen kann das Eisenchlorid jedoch auch in einer 
Menge von 30 bis 60 Gew.% vorliegen. Entsprechende 
Materialien fallen z.B. bei der Aufarbeitung von Beizlosungen 
oder als Rucks tande bei der Titandioxidherstellung nach dem 
Chloridverf ahren an. Das Material stammt in der Regel nicht 
aus dem gleichen Verf ahren wie die Gebrauchtschwef elsaure. 

Salzsaure Beizlosungen, wie sie z.B. beim Beizen von Stahl 
anfallen, enthalten in der Regel 14 bis 25 % 
Eisen (II) chlorid, 3 bis 7% HCl und verschiedene 
Verunreinigungen, die von dem gebeizten Stahl abhangen. Es 
sind verschiedene Verf ahren bekannt, bei denen diese 
Beizlosungen bzw. deren Auf arbeitungsprodukte mit 
Schwefelsaure umgesetzt werden, urn Eisensulfat zu gewinnen 
und die Beizlosung zu rezyklieren. So beschreibt US 4,222,997 
ein Verf ahren, bei dem die Beizlosung zunachst 
aufkonsentriert wird und anschlieSend mit konzentrierter (95 
bis 98 %) Schwefelsaure umgesetzt wird. GemaS US 4,382,916 
wird die Beizlosung so weit auf konzentriert , bis 
Ersen (II) chlorid ausfallt, das anschlieSend mit Schwefelsaure 
zu Eisen (II) sulf at-Monohydrat umgesetzt wird. DE 41 22 920 Al 
sowie WO 01/49901 Al beschreiben Verfahren, bei denen 
Beizlosung mit Schwefelsaure zu Eisen (II) sulf at-Heptahydrat 
umgesetzt wird. Die in diesen Schriften beschriebenen 
Reaktionsbedingungen fur die Umsetzung von Schwefelsaure mit 
Beizlosung konnen auch erf indungsgemaS bei der Verwendung von 
Gebrauchtschwefelsaure aus der Titandioxidherstellung 
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Anwendung finden. Da diese Verfahren jedoch in der Regel mit 
reiner konzentrierter Schwef elsaure mit einer Konzentration 
von uber 90 % durchgefuhrt werden, wahrend erfindungsgeraa.fi 
die Gebraucht schwef elsaure eine Konzentration in der Regel 
unter 90 % und haufig nur 20 bis 30 % aufweist sowie Eisen- 
und andere Metallionen enthalt, wird die Konzentration des 
eisenchloridhaltigen Materials entsprechend angepasst. So 
wird bei der Verwendung von Dunnsaure die Umsetzung mit einem 
festen eisenchloridhaltigen Material oder von 

eisenchloridhaltigen Suspensionen oder von hochkonzentrierten 
eisenchloridhaltigen Losungen bevorzugt, wahrend 
aufkonzentrierte Dunnsauren oder Piltersalze bevorzugt mit 
niedrig konzentrierten PeCl 2 -Losungen umgesetzt werden. 

Aus der Beizlosung konnen zunachst Eisen (II) chlorid und 
andere Metallchloride durch Aufkonzentrieren der Beizlosung 
als Feststoff abgetrennt werden. Der Feststoff wird dann in 
der Gebrauchtschwef elsaure bei erhohter Temperatur gelost, 
und anschlieSend wird Eisen (II) sulf at durch Absenken der 
Temperatur ausgefallt, Alternativ kann die Beizlosung direkt 
mit der Gebrauchtschwef elsaure umgesetzt werden. Durch 
Absenken der Temperatur wird dann Eisen (II) sulf at ausgefallt. 
Durch geeignete Wahl der Parameter kann erreicht werden, dass 
das Eisensulfat im Wesentlichen als Eisensulf at~Heptahydrat 
auskristallisiert . Die Reaktionsbedingungen konnen aber auch 
so gestaltet werden, dass uberwiegend Eisensulf at-Monohydrat 
auskristallisiert. Die Wahl der Parameter hangt naturgemaS 
von den Anf orderungen an das Eisensulfat hinsichtlich dessen 
weiterer Verwendung ab. Hohe Temperaturen bei der Reaktion 
und hohe Schwef el saurekonzent rat ionen begunstigen die 
Kristallisation von Eisensulf at -Monohydrat t niedrige 
Temperaturen bei der Reaktion und niedrige 

Schwef elsaurekonzentrationen begunstigen die Kristallisation 
von Eisensulf at -Heptahydrat . 

Das Auskristallisieren von Eisensulf at -Heptahydrat ist in der 
Regel bevorzugt, da durch die hohe Kristallwassermenge eine 
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Aufkonzentrierung der Losung nur in geringerem Umfang 
notwendig werden oder diese Aufkonzentrierung gar ganz 
unterbleiben kann. 

Bei entsprechender Kontrolle der Temperatur in dem Reaktor 
auf maximal 50 °C, vorzugsweise 30 bis 45 °C, fallt das 
Eisen(II) sulf at als Heptahydrat aus, was besonders bevorzugt 
ist. Es konnen Parameter gewahlt werden, dass die anderen 
Metallsulfate, die sowohl von der Gebrauchtschwefelsaure wie 
auch von der Beizlosung herruhren, unter den 

Reaktionsbedingungen ihr Loslichkeitsprodukt nicht erreichen 
und in Losung bleiben (so wird erreicht, dass das 
Eisen(II) sulf at in hoher Reinheit erhalten wird); oder die 
Parameter konnen so gewahlt werden, dass die anderen 
Metallsulfate im wesent lichen zusammen mit dem Eisensulfat 
auskristallisieren. Die Wahl der Parameter hangt naturgemafi 
von den Reinheitsanf ordeirungen an das Eisensulfat 
hinsichtlich dessen weiterer Verwendung ab. 

Sofern ein Uberstand, der die anderen Metalle enthalt, 
erhalten wird, kann dieser in bekannter Weise entsorgt 
werden. Z.B. konnen die Metalle als Hydroxide ausgefallt und 
anschlieSend getrocknet werden. Vorzugsweise wird hierbei der 
pH-Wert stufenweise erhoht, urn eine selektive Ausfallung zu 
ermoglichen. 

Diese Herstellung von Eisen (II) sulf at aus 
Gebrauchtschwefelsaure und Beizlosung ist gegenuber der 
Herstellung von Eisen (II) sulf at aus reiner Schwef elsaure 
hesonders wirtschaf tlich, da (i) die Gebrauchtschwefelsaure 
wirtschaftlich gunstiger ist, (ii) ihre Verwendung trotz des 
Vorliegens von Schwermetallen keine zusatzlichen Kosten 
verursacht, da eine weitere Aufarbeitung auch bei Verwendung 
reiner Schwef elsaure aufgrund der Verunreinigungen in der 
Beizlosung notwendig ist, und (iii) ihre "Verwendung aufgrund 
ihres Eisengehaltes die Produktion an Eisen (II) sulf at 
steigert und das Auskristallisieren von Eisensulfat durch die 
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hohere Konzentration begunstigt. Bei der Behandlung von 
Beizldsungen kann somit die Gebrauchtschwefelsaure die reine 
Schwefelsaure im wesentlichen ohne Qualitatsverlust ersetzen 
und weist daruber hinaus zusatzliche Vorteile auf , wenn eine 
Verwertung des Eisensulfats angestrebt wird. Hierdurch ist 
nicht nur eine wirtschaf tliche, sondern auch okologisch 
vertragliche Verwertung der eisenhaltigen 
Gebrauchtschwefelsaure, wie sie z.B. aus der 

Titanoxidherstellung nach dem Sulf atverf ahren erhalten wird, 
oder einer schwef elsauren Beizereilosung gewahrleistet . 
Daruber hinaus ist moglich, das Eisenchlorid-haltige Material 
und/oder das Eisensulf at-haltige Material vor oder nach der 
Umsetzung mit dem jeweils anderen Material durch Zugabe von 
metallischem Eisen oder Eisenoxiden oder einer Mischung aus 
beiden in der Aciditat zu reduzieren und gleichzeitig die 
Konzentration an Eisen zu erhohen. 

Bei der Wahl der geeigneten Konzentration fur eine moglichst 
effiziente Umsetzung des Eisenchlorid-haltigen Materials mit 
dem Eisensulf at-haltigen Material und eine moglichst 
effiziente Kristallisation und Abtrennung des Eisensulfats 
besteht eine groSe Anzahl an Freiheitsgraden: 
So kann z.B. bei Verwendung einer niedrigkonzentrierten 
eisenhaltigen Schwefelsaure (z.B. Dunnsaure aus der 
Titandioxidproduktion) die Umsetzung mit festen 
Metallchloriden oder einer hochkonzentrierten Suspension von 
Metallchloriden in wassriger Losung besonders vorteilhaft 
sein. Umgekehrt kann bei Verwendung einer hochkonzentrierten 
eisenhaltigen Schwefelsaure (z.B. einer aufkonzentrierten 
Dunnsaure aus der Titandioxidproduktion oder von 
Metallsulfaten, wie sie bei der Auf konzentrierung der 
Dunnsaure aus der Titandioxidproduktion anfallen und welche 
noch anhaftende Schwefelsaure enthalten konnen oder von 
kristallinen eisenhaltigen Metallsulfaten, welche in 
Schwefelsaure suspendiert sind) die- Umsetzung mit einer 
niedrigkonzentrierten Losung von Metallchloriden besonders 
vorteilhaft sein. Diese Freiheitsgrade kdnnen - neben- 
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Temperatur und Druck - auch dafur genutzt werden, urn gezielt 
Eisensulf at-Monohydrat oder Eisensulf at-Heptahydrat 
auszukristallisieren. 

Ein weiteres Material, das fur die Umsetzung mit der 
Gebrauchtschwefelsaure verwendet werden kann, sind die 
Metallchloridruckstande, die bei der Titandioxidherstellung 
nach dem Chloridverf ahren anfallen. Die Aufarbeitung dieser 
Ruckstande ist insbesondere wegen ihres Schwermetallgehaltes 
aufwendig und wird u.a. in EP 390 293 Al und DE 42 43 559 Al 
beschrieben. Nach Abtrennen aus dem Titantetrachloridstrom - 
in der Regel durch einen dem Wirbelbettreaktor 
nachgeschalteten Zyklon - wird ein Feststof f gemisch erhalten 
aus nicht abreagiertem Titandioxid, Siliciumdioxid, Koks, 
Eisen (II) chlorid sowie anderen Chloriden, das auch als 
Zyklonstaub bezeichnet wird. Durch Auflosen des Zyklonstaubs 
in verdunnter Salzsaure und Abtrennen der wasserunloslichen 
Bestandteile bzw. durch Auslaugen mit Salzsaure wird eine 
Losung erhalten, die uberwiegend Eisen (II) chlorid, daneben 
aber auch Aluminiumchlorid, Manganchlorid, Magnesiumchlorid, 
Zirkoniumchlorid und Spurenelemente von Chrom, Niob und 
Vanadium als Chloride enthalt. Der Eisenionen-Gehalt betragt 
vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%. 

Dieses Eisen (II) chlorid-haltige Material wird dann - 
gegebenenfalls nach Abtrennung der unloslichen Bestandteile - 
mit der Gebrauchtschwefelsaure, wie z.B, einer 
Gebrauchtschwefelsaure aus der Titandioxidherstellung nach 
dem Sulfatverf ahren, umgesetzt, wobei die Ten¥>eraturf uhrung 
der art, gewahlt wird, dass Eisen (II) sulf at aus f all t . Bei 
-ent-sprechender Kontrolle der Temperatur in dem Reaktor auf 
maximal 50 °C, vorzugsweise 30 bis 45 °C, fallt das 
Eisen-(II) sulf at al^ Hep tahy drat aus, was besonders bevorzugt 
ist. Da die anderen Metallsulf ate, die sowohl von der 
Gebr auchts chwe f e 1 s Sure wie auch von der 
Metallchloridabfalllosung herruhren, unter den 
Reaktionsbedingungen ihr Loslichkeitsprodukt i.a. nicht 
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erreichen, bleiben sie in Losung. So wird erzielt, dass das 
Eisen(II) sulfat in guter Reinheit erhalten wird. 

Der Uberstand, der die anderen Metalle enthalt, kann in 
bekannter Weise entsorgt werden. Z.B. konnen die Metalle als 
Hydroxide ausgefallt und anschlieSend getrocknet werden. 
Vorzugsweise wird hierbei der pH-Wert stufenweise erhoht, urn 
eine selektive Ausfallung zu ermoglichen. 

Besonders bevorzugt ist eine Umsetzung mit Ca-Verbindungen, 
wobei im Gegensatz zur Neutralisation von Metallchloriden mit 
Ca-Verbindungen nur wenig wasserlosliche Anteile verbleiben. 

Diese Herstellung von Eisen (II) sulfat aus 

Gebrauchtschwefelsaure und Metallchloridabf alllosung stellt 
eine besonders wirtschaf tliche Verwertung dieser 
Abfallprodukte dar, insbesondere in Titandioxidanlagen, bei 
denen Titandioxid sowohl nach dem Sulf atverf ahren wie "auch 
dem Chloridverf ahren hergestellt wird, oder in 
Beizereianlagen, in denen sowohl mit Schwef elsaure wie auch 
mit Salzsaure gebeizt wird, und somit die beiden 
Abfallprodukte jeweils in einer Fabrik anf alien. 
Die besondere Tragweite der erf indungsgemaSen Losung ergibt 
sich insbesondere daraus, dass fur beide Abfallprodukte, 
namlich sowohl fur die eisenhaltige Gebrauchtschwefelsaure 
als auch fur die eisenhaltigen Metallchloridruckstande, 
bisher jeweils zahlreiche technisch aufwendige und 
kost spiel ige oder aber okologisch fragwurdige 

Entsorgungsverfahren groStechnisch praktiziert werden, welche 
bei Anwendung des erf indungsgemafien Verfahrens obsolet 
werden . 



Beispiel 1: 



100 ml (= 133,4 g) einer FeC12-L6sung mit der Zusammensetzung 
FeC12 = 250 g/1 
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Mn 


= 


26 g/1 


Nb 


cs 


8,1 g/1 


Al 




7,7 g/1 


Mg 




5,9 g/1 


V 




4,3 g/1 


Ti 




2,3 g/1 


Cr 


BS 


2,1 g/1 


HC1 




24 g/1 



wurden mit 112,8 g. eines Sulf atschlamms (enthaltend etwa 120% 
der stochiometrisch erf orderlichen Menge an Schwef elsaure) 
versetzt, wie er bei der Auf konzentrierung von Dunnsaure aus 
der Titandioxidherstellung nach dem Sulf atverf ahren anfallt. 
Der Sulfatschlamm besteht aus in Schwef elsaure suspendierten 
kristallinen Metallsulf aten; sein Eisengehalt betragt 
typischerweise etwa 4 bis 10 Gew.-% (als Fe) . 

Nach anschliefSender destillativer Abtrennung. der entstandenen 
Salzsaure bei 103 bis 107°C wurde etwa 118,6 g eines 
uberwiegend aus Eisensulfat bestehenden Ruckstands erhalten, 
der noch etwa 0,1 Gew.-% an Chlorid enthielt. 

Beispiel 2 : 

100 ml (= 133 , 4 g) einer FeCl2-L6sung mit der Zusammensetzung 



FeC12 




250 g/1 


Mn 




26 g/1 


Nb 




8,1 g/1 


Al 




7,7 g/1 


Mg 




5,9 g/1 


V 




4,3 g/1 


Ti 




2,3 g/1 


Cr 




2,1 g/1 


HC1 




24 g/1 



wurden mit 96 gr eines Sulf atschlamms (mit in etwa der 
stochiometrisch erf orderlichen Menge an Schwef elsaure) 
versetztv "wxe _ er~be i der Auf konzentrierung von Dunnsaure aus 
der Titandioxidherstrellung nach dem Sulf atverf ahren anfallt., 
Der Sulfatschlamm besteht aus in Schwef elsaure suspendierten 
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kristallinen Metallsulf aten; sein Eisengehalt betragt 
typischerweise etwa 4 bis 10 Gew.-% (als Fe) . 

Nach anschlieSender destillativer Abtrennung der entstandenen 
Salzsaure bei 103 bis 107°C wurde etwa 104,7 g eines 
uberwiegend aus Eisensulfat bestehenden Ruckstands erhalten, 
der noch etwa 0,3 Gew.-% an Chlorid enthielt . 

Beispiel 3 : 

88,4 g einer Mischung aus Metal lchloriden mit unloslichen 
Ruckstanden aus der Titandioxidherstellung nach dem 
Chloridverf ahren mit der Zusammensetzung 

FeC12 * 4 H20 = 43,6 g 
. FeC13 - 3, 9 g 

MnCl2 * 4 H20 = 8,3 g 

A1C13 * 6 H20 = 9,2 g 

MgCl2 * 6 H20 = 5,1 g 

TiCl4 = 4,7 g 

Titanschlacke = 7,2 g 

Petrolkoks = 6,3 g 
wurden mit 102,9 g eines Sulf atschlamms (mit in etwa der 
stochiometrisch erforderlichen Menge an Schwef elsaure) 
versetzt, wie er bei der Auf konzentrierung von Diinnsaure aus 
der Titandioxidherstellung nach dem Sulf atverf ahren anfallt. 
Der Sulfatschlamm besteht aus in Schwef elsaure suspendierten 
kristallinen Metallsulf aten; sein Eisengehalt betragt 
typischerweise etwa 4 bis 10 Gew.-% (als Fe) . 

Nach anschlieSender destillativer Abtrennung der entstandenen 
Salzsaure bei 103 bis 107°C (80 min bei einer Olbadtemperatur 
von 180°C) wurde etwa 127,1 g eines uberwiegend aus 
Eisensulfat bestehenden Ruckstands erhalten, der noch etwa 
0,4 Gew.-% an Chlorid enthielt. 
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Patentanspruche 0 G Okt. 2D 

1. Verfahren zur Aufarbeitung eisenbelasteter 
Gebrauchtschwefelsaure bzw. daraus erhaltener, 
eisenbelasteter schwefelsaurer Materialien, bei dem die 
Gebrauchtschwefelsaure bzw. das schwefelsaure Material mit 
einem Material umgesetzt wird, das Eisen- und gegebenenf alls 
andere Metal lchloride enthalt, wobei Eisen (II) sulfat erhalten 
wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die bei der Reaktion der Gebrauchtschwefelsaure mit den 
Metallchloriden entstehende Salzsaure in gasformiger Form 
und/oder als wassrige Salzsaure abgetrennt und einer 
Verwendung zugefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Gebrauchtschwefelsaure aus der Titandioxid- 
Herstellung nach dem Sulf atverf ahren stammt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Gebrauchtschwefelsaure aus der Kupf erverhuttung, 
Bleiverhuttung oder Zinkverhuttung stammt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Gebrauchtschwefelsaure ein Nebenprodukt einer 
organischen Synthese ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Gebrauchtschwefelsaure eine Beizereilosung ist. 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
wobei die Gebrauchtschwefelsaure einen H2S0 4 -Gehalt von 10 
bis 90 % aufweist. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Schwefelsaure einen H 2 S0 4 -Gehalt von 20 bis 30 % 
auf weist . 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Eisenchlorid-haltige 
Material als salzsaure L6sung vorliegt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Eisenchlorid-haltige 
Material 10 bis 30 Gew.-% Eisenionen enthalt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Eisenionen 
in der Gebrauchtschwef elsaure oder dem aus 

Gebrauchtschwef elsaure erhaltenen eisenhaltigen Material im 
Bereich von 2 bis 22 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 8 bis 
22 Gew.-%, liegt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Eisenchlorid-haltige 
Material eine Beizlosung oder ein Auf arbeitungsprodukt 
hiervon ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Eisenchlorid-haltige Material erhalten wird durch 
Aufkonzentrierung der Beizlosung. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Eisenchlorid-haltige 
Material aus der Titandioxid-Herstellung nach dem Chlorid- 
Verfahren stammt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Eisenchlorxd-haltige Material die nach der 
Chlorierung abgeschiedenen eisenhaltigen Metallchloride 
enthalt . 
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16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Eisenchlorid-haltige 
Material aus den bei der Herstellung von synthetischem Rutil 
aus titan- und eisenhaltigen Rohstoffen anfallenden Cl- 
haltigen Riickstanden besteht. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass entweder das Eisenchlorid- 
haltige Material oder das Eisensulfat-haltige Material vor 
der Umsetzung mit dem jeweils anderen Material, oder aber das 
Produkt der Reaktion durch Zugabe von metallischem Eisen 
und/oder Eisenoxiden in der Aciditat reduziert und 
gleichzeitig die Konzentration an Eisen erhoht wird. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die von Eisensulfat 
verschiedenen Metallsulf ate, die nach Kristallisation des 
Eisensulfates in Losung verbleiben, einer separaten 
Verwertung oder Entsorgung zugefuhrt werden. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die von Eisensulfat verschiedenen Metallsulf ate mit Ca- 
Verbindungen neutralisiert werden. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die eisensulf athaltige 
Gebrauchtschwefelsaure bzw. die daraus erhaltenen Produkte 
mit eisenchloridhaltigen Materialien vom Ort ihrer Entstehung 
lediglich uber eine Rohrleitung zum Ort der Reaktion 
transportiert werden. 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
-dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Eisenionen 

in der Geb ranchtsrhw ef elsaure 2 bis 5 Sew. -% liegtr. 



EPO - Munich 
79 

1 4 0 6. Okt. 2003 

Zusatranenf assung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung 
schwermetallbelasteter Gebrauchtschwef elsaure . Eisenbelastete 
Gebrauchtschwefelsaure bzw. daraus erhaltene, eisenbelastete 
schwef elsaure Materialien werden hierzu mit einem Material 
umgesetzt wird, das Eisen- und gegebenenfalls andere 
Metallchloride enthalt, wobei Eisen (II) sulf at erhalten wird. 
Die Gebrauchtschwefelsaure stammt vorzugsweise aus der 
Titandioxidherstellung . 



